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Titel der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung lebender Polyetheralkohol-S tararoe 

Anwendungsgebiet der Erfindung . 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteillung lebende 
Polyetheralkohol-Stamroe aus einem Alkylenoxid, einero Starter 
molekfil mir mindestens einer Hydroxylgruppe und einem Poly- 
merisations^8talysator der Klasse metallisch-koordinativ 
wirkender Katalysatoren, beispielsweise Doppelmetallcyanid- 
koinplexverbindungen* 

Aus diesen lebenden Staramen sind hochroolekulare Polyether- 
alkohole herstellbar, welcbe als Ausgangsprodukte fur Poly- 
urethane groBe Bedeutung besitzen* 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Aus der CA-PS 733 600 (analog US-PS 3 404 109) let ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyetherdiolen unter Verwendung 
von Wasser als Starter bekannt, wobei die Hydroxylf unktiona- 
litat annahernd 2 betragt* Als Katalysatoren werden Doppel- 
metailcyanid-Komplexe verwendet* 

Nachteil dieses Verfahrens ist, daB lange Reek tionszeiten 
erforderlich sind, eine breite Molmassenverteilung auftritt 
und ausschlieBlich Diole hergestellt warden konnen* 
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Die Herstellung von Polyetheralkoholen der Molmasse 300 bis 
150 000 raittels metallisch-koordinativ wirkender Katalysatoren 
ist in dem US-PS 3 829 505 beschrieben. Ausgehend von einer 
Oxiranverbindung, einem Starter und dem Katalysator wird in 
einera gemeinsamen Ansatz die Polymerisation durchgangig bis 
zura Endprodukt gefuhrt. Aucb bei diesem Verfehren stehen 
die langen Reaktionszeiten einer breiten Anwendung entgegen, 
Aus dera DD-WP 148 957 ist ein Verfahren zur Herstellung hoch- 
molekularer Polyetheralkohole bekannt, die eine enge Molmas^ 
senverteilung besitzen und nur sehr geringe Strukturdef ekte 
aufweisen. Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von Metall- 
salzen der Hexacyanoiridium-III-saure in zwei eng raiteinander 
verknupften Verfahrensstufen bis zum Endprodukt. Aufgrund 
dieeer Verf ahrensgestaltung ist nur eine diskontinuierliche 
Arbeitsweise bei der groBtechnischen Polyetheralkoholherstel- 
lung durchfuhrbar. 

Ziel der Erfindung 

Es ist das Ziel der Erfindung,. Prepolymere aus oligocneren 
Alkylenoxiden relativ niedriger Molmasse herzustellen , die 
Qber langere Zeit aktiv bleiben und ohne weitere Aktivierung 
bei Umgebungstemperatur durch einfache Zugabe von weiteren 
Oxiranverbindungen wieder gestsrtet und zu Polyetheralkoholen 
hoherer Molraasse und enger Molmassenverteilung weiterversr- 
beitet werden kcnnen. 

Derlegung des Wesene der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung wird erreicht, indec erf indungsgemaB 
aus einer Oxiranverbindung und einem metallisch-koordinativ 
wirksnden Katalysator bei Umgebungstemperatur ein Reaktions- 
gemisch hergestellt wird, welches sich Je nach Aktivitat des 
Polymerisationskatalysators rapide auf eine Temperatur von 
40 bis 120 °C erwarmt, und dann diesem erwarmten Reaktions- 
gemisch eine Mischung aus Starter und einer oder mehreren 
Oxiranverbindungen zugegeben wird, und z*ar derart, daB die 
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Temperatur dabei auf 40 bi9 120 °C erhalten bleibt. 

Das W89entlich9te Merkmal de9 erf indungegemaBen Verfahrene 
zur Herstellung der lebenden Prepolymeren be9teht darin, mit 
einer geeigneten Oxiranverbindung und einera geeigneten Kata- 
lysator ein Startergemis ch herzu9tellen und in die ansprin- 
gende Reaktion, d. h. wahrend einee rapiden Tempera turan- 
etiegs dee Reaktion9gemi9cbee , eine Miechuog au9 Starter und 
einer oder raehreren Oxiranverbindungen zuzugeben. Dadurch 
erfolgt eine augenblickliche Einbeziehung dee Starterg in die 
Reaktion und kein Abbruch dereelben. 

Al9 Oxiranverbindung wird vorteilhaft Propylenoxid verwendet, 
Es sind jedoch auch andere Verbindungen wie Ethylenoxid, 
Butylenoxid, Epichlorhydrin, Allylglycidether , 

J 

2 ,2 t -bi3(4-Hydroxyphenyl)propandiglycidether oder Styroloxid 
geeignet, die in reiner Form oder im Geinisch einsetzbar sind* 

Geeignete Starter sind Methanol, Ethanol, Propanol, Hexanol, 
Stearylalkohol, Phenol , Ethylenglykol , Propyleriglykol , Di- 
ethylenglykol , Dipropylenglykol , Butandiol-1 ,4, Bwtandiol-1 ,3 
Pentandiol-1 ,5, Hexandiol-1 ,6 f niedere Homo- oder Copolyroere 
der Alkylenoxide , Glycerin , Glycerin-Ethylenoxidether , 
Glycerin-Propylenoxidether , Pentaerythrit , Pentaerithritether 
Xylit, Sorbit und Saccharose. 

Geeignete Polyraerisationskatalysatoren entsprechen der all- 
gesieinen Forroel 

Me e ^"Me B (CN) S- 7 fa •cZnCl 2 ^dH 2 0*eLigand , f 

wobei Me* ein zweiwertiges Me tall wie Zn, Mn 11 , Ni 11 oder Fe 1 
Me 8 ein hdherwertiges Metall wie-Fe 111 , Co 111 , Mn 111 , 

Ir 111 / W V oder Mo V # 
a . eine- ganze 2ahl zwischsn 1 und 3 je nach Wertigkait 

des Metalicyanidkoraplexes , 
b eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 zur Aquivalenz der 

Wertigkeit des Metallcyanidkomplexes , 
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c eine Zahl zwischen 0,1 und 4,8, 
d eine Zshl zwischen 0,2 und 2,6 und 
,• e eine Zahl zwischen 0,1 und 5,9 

bedeuten. 

Als Ligand sind vorzugsweise Alkohole , Ether, Ester, Ketone 
oder Amide geeignet. 

Die Herstellung der Polymerisationsketalysatoren ist bekannt ; 
sie kann beispielsweise nach US-PS 3 427 256, 3 427 334 oder 
3 427 335 erfolgen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist eine unkomplizierte , 
okonomische sowie energiesparende Methode zur Herstellung 
lebender Prepolymerer und weist den Vorteil einer kurzen 
Initiierungsphase sowie der unproblematischen Einstellung 
der raittleren Molmasse und Hydroxylf unktionalitat auf. 
Mittels der lebenden Prepolymeren sind Voraussetzungen zur 
kontinuierlichen Herstellung von Polyet heralkoholen geschaf- 
fen, 

Ausfuhrungsbeispiele 
Beisplel 1 

Es wird ein lebender Starara fur die Herstellung von Poly- 
etherdiolen hergestellt: 

In einem 1 1-Sulf ierkolben werden 200 g Propylenoxid und 6 g 
Zinkhexacyanoferrat-IlI-etbylenglykoldimethyiether unter 
Stickstoff und automatiscber Temperaturregistrierung ge- 
rGhrt. Nach 23 Minuten steigt die Temperatur zunachst lang- 
satn . dann sehr schnell an. Wenn die Temperatur 80 C er- 
reicht hat (nach 26,5 min) , wird in das Reaktionsgemisch ein 
Gemisch aus 400 g Dipropylenglykol und 300 g Propylenoxid 
mit einer derartigen Geschwindigkeit eindosiert, daB die 
Temperatur zwischen 80 bis 100 °C gehalten wird. Nach 25 Mi- 
nuten ist die Zugabe beendet. Danach warden noch weitere 
100 g Propylenoxid in etwa 10 Minuten zugegeben. Nach 

1 Stunde Reaktionszeit ist der Stamm mit einer Funktionalitat 

2 und einer mittleren Molmasse 335 zur weiteren Verwendung 
bereit. 
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Zur Kontrolle werden 33,5 g des Starames innerhalb von 
2,3 Stunden bei 80 °C mit 175 g Propylencxid umgesetzt. 
Man erhalt ein Polyp ropylenglykol der mittleren Molmasse 
2000* 

Die Reaktion wird mit dem gleichen Staratn nach einem Monat 
wiederholt. Diese Reaktion verlauft analog, und die Propy- 
lenoxidauf nahme. ist bei 80 °C in 2 StunderT 20 Minuten be- 
endet. Das entstandene Polyp ropylenglykol unter9cheidet 
sich nach Analysendaten und GPC nicht von dem vorhergehenden 

Beispiel 2 

Es wird wie in Beispiel 1 ein lebender Stamm hergestellt, 
der als Ausgangsprodukt fur die kontinuierliche Herstellunp 
eines t rif unktionellen Polyetherelkohols dient« Dazu werden 
in einen 6 1-Sulf ierkolben mit automatischer Temperaturauf- 
zeichnung, Ruckf luS-Intensivkuhler , Ruhrer und Tropf t richter 
unter ROhren bei 40 °C 600 g Propylenoxid und 18,6 g Zink- 
hexacyanoiradat-III-diethylenglykoldimethylether als Kataly- 
sator gegeben* Nach 9 Minuten steigt die Temperatur langsem 
an und erreicht nach 10,5 Minuten 85 °C# 2u diesem Zeitpunkt 
wird bus dem Tropf trichter ein Gemisch aus 2800 g eines 
Glycerin-Propylenoxidethers der Molmasse 400 (Hydroxyl- 
zahi 135) und 1600 g Propylenoxid mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit zudosiert , . daB die Temperatur 109 °C nicht 
Oberschritten wird. Die Zugabe nimmt etwa 2 Stunden in An- 
spruch, Danach liegen 5000 g eines lebenden Stammes mit de 
mittleren Molmasse von etwa 700 vor. Zu diesem Staram wird 
anschlieBend ein Gemi9ch aus 300 g Propylenoxid und 500 g 
Ethylenoxid zudosiert* Nach etwa 45 Minuten ist diese Menge 
aufgenoramen,und der lebende Stamm hat jetzt eine mittlere 
Molmasse von 830* 
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Beispiel 3 

Es wird in Analogie zu Beispiel 2 in der gleichen Apparatur 
ein lebender Staram mit folgender Zusammensetzung herge- 
stellt (Teraperatur 80 °C); 

Propylenoxid 100 g 

Epichlorhydrin 250 g 

Zinkhexacyanof errat-III- 
ethylenglykoldimethylether 22,75 g, 

dazu nach 32 Minuten bei 85 °C 

Hexandiol - 1180 g 

Epichlorhydrin 2570 g* 
Nach 4 Stunden ist die Aufnahrae beendet, Oanach wird ein. Ge- 
misch aus 430 g Ethylenoxid und 1070 g Epichlorhydrin inner- 
halb von 2 Stunden hinzugefugt* Man erhelt 5600 g eines 
lebenden. chlorhaltigen . dif unktionellen Stammee mit einer 
durchschnittlichen Molmasse von 560. 

56 g dieses Produktes werden nach 14 Tagen rait 144 g Epi- 
chlorhydrin zu einera chlorhaltigen Polyetherdiol der Mol- 
masse 2000 umgesetzt. Die Umsetzung beansprucht bei 93 C 
4,5 Stunden. 

Beispiel 4 

Es wird ein lebender Staram in einera 2.5 1-Sulf ierkolben mit 
ROhrer. Ruckf luSkuhler rait Trockeneis . Tropf trichter mit 
KGhlfinger und automatischer Teraperaturregistrierung herge- 
stellt. Dazu werden 50 g Propylenoxid. 100 g Ethylenoxid 
und 11.85 g Zimkhexacyenocobaltat-III-dietnylenglykoldi- 
methylether als Katalysator gegeben. auf 45 °C erwarrat und 
unter Stickstof f atmosphare geruhrt. Nach 32 Minuten steigt 
die Teraperatur an und hat nach 35 Minuten 82^0 erreicht. 
Bei dieser Teraperatur werden bei 80 bis 100 °C 620 g 
Ethylenglykol. 630 g Ethylenoxid und 520 g Propylenoxid 
innerhalb von 4 Stunden hinzugefugt. Danach werden noch 
300 g Propylenoxid zugegeben zu einer Gesamtmssse von 2230 



Oie mittlere Moloasse betragt 225» Der Staram ist raindestens 
einen Monet bestandig* 

Nach einen Monat werden zu 225 g des Stamraes 1600 g Propylen- 
oxid gegeben. Die Reaktion dauert bei 80 bis 90 °C 2 Stunden. 
Danach werden zu dem Polyetherdiol 8 g metallisch.es Kalium 
gegeben und unter Ruhren gelost* Nach vollstandiger Losung 
werden noch 480 g Ethylenoxid bei 100 bis-110 °C innerhalb 
von 3 Stunden zugegeben, eine Stunde nachgeruhrt und bei 
80 °C oit 10 %iger Salzsaure auf den pH-Wer't 4,0 eingestellt, 
Nach Entwasserung , Abseugen von ausgef allenem KC1 und Fein- 
trocknung erhalt man d8s Blockcopolyraere Polyetherdiol rait 
einera Ethylenoxidgehalt von 21,7 % mit einem inneren und 
einem endstandigen Ethylenoxidblock , mit einer mittleren 
Molmasse von 2275, einer Hydroxylzahl von 49,0, einer CJod-^ . 
zahl von 0,22 und einem pH-Wert von 5,3. 
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Erfindangsanspruch 

1 verfahren zur Herstellung lebender Polyetheralkohol-Statnme 
sus einer Oxiranverbindung . einem Starter mit mindestens 
einer Hydroxylgruppe und einem Polymerisationskatalysator . 
gekennzeichnet dadurch, daB aus der Oxiranverbindung uno 
einem metalliscb-koordinativ wirkenden Katalysator bei 
Umgebungstemperatur ein Reaktionsgemisch hergestellt 
wird, welches sicbje nach Aktivitat des Polymerisations- 
katalysators rapide auf eine Temperatur von 4Q-bis 120 C 
erwirmt, und dann diesem erwarmten Reaktionsgemisch eine 
Mischung aus Starter und einer oder mehreren Oxiranver- 
bindungen zugegeben wird. und zwar derart. daB die .era- 
peratur dabei auf 40 bis 120 °C erhalten bleibt. 

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB ale 
Oxiranverbindung insbesondere Propylenoxid verwendet wird. 

3. Verfahren nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch. daB ala 
Mischung aus Starter und Oxiranverbindung ein Gemisch aus 
eine. niedermolekularen Trishydroxylether des Glycerins 
und Propylenoxid i. Mol-Verbaltnis 1 : 100 bis 1 : 1 ver- 
wendet wird* 

4. Verfahren nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch. daB als 
metallisch-koordinativ wirkender Polymerisationskatalysa- 
tor Zinkhexacyanocobaltat-III-ethylenglykoldimethylether. 
Zinkhexacyanocobaltat-III-diethylenglykoldimethylether 
Zinkhexacyanoiradat-III-ethylenglykoldimethyiether. Zxnk- 
hexacyanoiradat-III-diethylenglykoldimethylether. Zin^- 
hexacyanoferrat-III-ethylenglykoldimethylether oder Zznk- 
hexacyanoferrat-III-diethylenglykoldimethylether verwen- 

det warden* 

6. verfahren naeh Punkt 1. 3 und 4, gekennzeichnet dadurch. 
deo Dipropylenglykol und Propylenoxid eingeaetzt «erden. 
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